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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MONODISPERSEN ACRYLHALTIGEN PERLPOLYMERISA- 
^ TEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of monodispersed pearl polymers containing acrylic, preferably 
having a particle size of 5 - 500 |um, in addition to the functionalization for the formation of ion exchangers. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen acrylhaltigen Perl- 
polymerisaten, bevorzugt mit einer Teilchengrosse von 5 bis 500 jum, sowie ihre Funktionalisierung zu lonenaustauschern. 
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Verfahren zur Herstellung von monodispersen acrylhaltigen Perlpolvmerisaten 

Die Eifinduag betiiEfl ein Verfahren zur HerstelluQg von monodispersen acrylhaltigen lonenaus- 
tauschem, die dazu notwendigen Zwischenprodukte, die als monodisperse acrylhaltige Perlpoly- 
merisate bezeichnet werden und die bevorzugt eine TeilchengroBe von 5 bis 500 jam aufweisen 
5 sowie die Verwendung der monodispersen acrylhaltigen lonenaustauscher. 

Schwachsaure Kationenaustauscher werden in der Regel durch Hydrolyse von vemetzten Acryl- 
Perlpolymerisaten erhalten. So werden vemetzte Polymethylacrylat- bzw. Polyacrylnitril-Perlpoly- 
merisate durch Reaktion roit Schwefelsaure oder Natronlauge in carboxylathaltige Perlen ubeifuhrt. 
Auf Basis von vemetzten Acryl-Perlpolymerisaten konnen ebenfalls schwachbasische Anionen- 
10 austauscher durch Umsetzung der Acrylatgruppen mit Diaminen erhalten werden. Durch Alky- 
lierung dieser schwachbasischen Anionenaustauscher konnen starkbasische Anionenaustauscher 
hergestellt werden. 

In jiingster Zeit haben lonenaustauscher mit moglichst einheitlicher TeilchengrGBe (im folgenden 
,^onodispers" genamt) zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil bei vielen Anwendungen auf- 
15 grand der giinstigeren hydrodynanodschen Eigenschaften eines Austauscherbettes aus monodisper- 
sen lonenaustauschem wirtschaffliche Vorteile erzielt werden konnen. Monodisperse lonenaus- 
tauscher konnen durch Fuiiktionalisieren von monodispersen Perlpolymerisaten erhalten werden. 

Eine der MSglichkeiten, monodisperse Perlpolymerisate herzustellen, besteht im sog. seed/feed- 
Verfahren, wonach ein monodisperses Polymerisat („Saat") im Monomer gequoUen und dieses 
20 dann polymerisiert wird. Seed/feed-Verfahren werden beispielsweise in den EP-00 98 130 Bl und 
EP 0 101 943 Bl beschrieben* 

Die EP-A 0 826 704 offenbart ein Seed/feed-Verfahren, bei welchem naikroverkapseltes vemetztes 
Perlpolymerisat als Saat eingesetzt wird. 

Ein Problem der bekaimten Verfahren zur Herstellung von monodispersen lonenaustauschem durch 
25 seed-feed-Technik besteht in der Bereitstellung von monodispersen Saaten. Eine haufig ange- 
wendete Methode ist das Frakdonieren von Perlpolymerisaten mit herkonamlicher, d.h. breiter Teil- 
chengroBenverteilung. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass mit steigender Monodispersitat die 
Ausbeute der erwtinschten Zielfiraktion bei der Siebung stark abnimmt. 

Durch Verdiisungstechniken lassen sich gezielt monodisperse Perlpolymerisate herstellen. Fiir 
30 lonenaustauscher geeignete Verdusungsverfahren werden beispielsweise in der EP 0 046 535 Bl 
und der EP 0 051 210 Bl beschrieben. Ein gemeinsames Kennzeichen dieser Verdusungsverfahren 
ist ihr sehr hoher technischer Anfwand. Die Verdiisimgsverfahren fuhren in der Regel zu lonen- 



wo 2005/075078 . PCT/EP2005/000670 

-2- 

austauscher mit einer TeilchengroBe von 500 bis 1200 fim. lonenaustauscher mit Meineren Teil- 
chengrSBen sind nicht oder nur mit deutlich erhohtem Aufwaad herstellbar. 

Die EP-A 0 448 391 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln einheitlicher 
TeilchengroBe im Bereich von 1 bis 50 /im. Bei diesem Verfahren wird ein Emulsionspolymerisat 
5 mit TeilchengrSBen von vorzugsweise 0,05 bis 0,5 fxm als Saat eingesetzt. Der kleine Durchmesser 
der eingesetzten SaatpartOcel ist ungiinstig, weil viele Wiederholnngen der Feed-Schritte notwendig 
sind. 

Aus der EP-A 0 288 006 sind vemetzte monodisperse Perlpolymerisate mit einer TeilchengroBe 
von 1 bis 30 /xm bekannt. Diese Perlpolymerisate werden dnrch ein seed-feed-Verfahren erhalten, 
10 bei dem vemetzte Saatpartikel verwendet werden. 

Obwohl zahhreiche Methoden und Verfahren zur HersteUung von monodispersen Perlpolymeri- 
saten bzw. monodispersen lonenaustauschem vorbeschrieben sind, basieren alle bekannte Metho- 
den nahezu voUstandig auf styrolhaltigen Perlpolymeiisaten. 

In Chemistry of Materials 1998, Vol. 10, Seiten 385-291 beschreiben Frechet et al die Herstellung 
15 vemetzter, monodisperser, acrylhaltiger Perlpolymerisate mit einem Durchmesser von bis zu 5 iim 
auf Basis unvemetzter monodisperser Saatpolymerisate. 

Aus DE-A 102 37601 sind hingegen monodisperse gelformige lonenaustauscher mit einem Durch- 
messer von bis zu 500 jLim bekannt, wo als Feed era Monomergemisch einem Saatpolymerisat zu- 
gegeben wird, das 50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und als Comonomere copolymerisierbare Ver- 
20 bindungen wie z.B. Methyhnethacrylat, Ethyhnethacrylat, Ethylacrylat, Hydroxyethyhnethacrylat 
Oder Acryloitril enthalt. 

Engverteilte acrylhaltige Perlpolymerisate bzw. engverteilte schwachsaure Kationenaustauscher im 
Bereich 30 bis 500 /xm werden Ublicherweise durch Fraktionieren von Perlpolymerisaten bzw. 
schwachsauren Kationenaustauschem mdt breiter TeilchengroBenverteilung erhalten. NachteUig bei 
25 diesem Verfahren ist, dass mit steigender Monodispersitat die Ausbeute der erwiinschten 
Zielfraktion bei der Fraktionierung stark abnimmt. 

Bisher existiert kein Verfahren zur gezielten Herstellung von monodispersen acrylhaltigen 
lonenaustauschem hergestellt aus monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten mit einer 
TeilchengroBe von 5 bis 500 /im. 

30 Die Aufgabe der vorliegenden Anmeldung bestand deshalb darin, ein Verfahren zur gezielten Her- 
stellung monodisperser acrylhaltiger lonenaustauscher bereitzusteUen. 



wo 2005/075078 PCT/EP2005/000670 

-3- 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen 
acrylhaltigen lonenaustauschem, dadurch gekermzeichnet, dass man 

a) eia unvemetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer TeilchengrSBe von 0,5 bis 
20 jim durch radikalisch iniliierte Polymerisation von monoethylenisch ungesattigten Ver- 

5 biadungen in Anwesenheit eiaes nichtwassrigen Losnngsmittels erzeugt, 

b) zu einer wEssrigen Dispersion des Saatpolymerisats in Anwesenheit eines Dispergiermittels 
eiaen Monomerzulauf zusetzt, der 

0,i bis 2 Gew.-% Initiator, 
1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 
10 30 bis 98,9 Gew,-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch Styrol er- 

setzt werden k5imen, 

den Monomerzulauf m die Saat einquellen iMsst und bei erhohter Temperatur zu vemetzten 
monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt mit einer TeilchengroBe von 5 
bis 500 jum, polymerisiert und 

15 c) diese vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate durch Funktionalisieruug in 
monodisperse acrylhaltige lonenaustauscher tiberfuhrt. 

In einer Ausfiihrungsvariante der vorliegenden Erfindung kann in einem Verfahrensschritt a*) zu 
einer wSssrigen Dispersion des Saatpolymerisats aus Verfahrensschritt a) in Anwesenheit eines 
Dispergiermittels wenigstens ein Monomerzulauf zugesetzt werden, der 

20 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 

95 bis 99,9 Gew.-% monoethylenisch ungesattigte Verbiudungen aber keiuen Vemetzer enthalt, 

diesen Monomerzulauf in die Saat einqueUen iSsst und bei erh5hter Temperatur zu unvemetzten 
monodispersen Saatpolymerisaten polymerisiert. Der Verfahrensschritt a') kann dabei ein- bis 
mehrfach wiederholt werden, bevor das Verfahren mit Verfahrensschritt b) fortgesetzt wird. Durch 
25 diese MaBnahme lassen sich unvemetzte Saatpolymerisate von beliebiger TeilchengroBe im 
Bereich von 1 bis 300 jtim erhalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung siad sowohl die monodispersen acrylhaltigen lonenaus- 
tauscher gen^ Verfahrensschritt c) als auch die nach Verfahrensschritt b) erhaltlichen Zwischen- 
produkte, die vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate. 



30 Mehrfach im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet bis zehnmalige, bevorzugt bis achtmalige, 
besonders bevorzugt bis sechsmalige Zugabe des Monomerzulauf s. 
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Nach dem Verfahrensschritt b) weisen die monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate eine 
TeUchengrSBe von 5 bis 500 iim auf, vorzugsweise 10 bis 400 ^m, besonders bevorzugt 20 bis 
300 jtim, ganz besonders bevorzugt 51 bis 300 ixm. Zur Bestimmung der mittleren TeilchengroBe 
und der TeUchengroBenverteflung sind iibliche Methoden, wie Siebanalyse oder Bildaaalyse ge- 
5 eignet. Als MaB fixr die Breite der TeilchengroBenverteilung der erfradungsgeroaBen mono- 
dispersen acrylhaltigen lonenaustauscher wird das Verhaltnis aus dem 90 %-Wert (0 (90)) und 
dem 10 %-Wert (0 (10)) der Volumenverteilung gebildet. Der 90 %-Wert (0 (90)) gibt den 
Duxchmesser an, der von 90 % der Teilchen unterschritten wird. In entsprechender Weise unter- 
schreiten 10 % der Teilchen den Durchmesser des 10 %-Wertes (0 (10)). Monodisperse Teilchen- 
10 groBenverteilungen im Sinne der Erfindung bedeuten 0 (9O)/0 (10) < 1,5, vorzugsweise 
0 (9O)/0 (10) < 1,25. 

Zur Herstellung des unvemetzten Saatpolymerisats genaaB Verfahrensschritt a) werden monoethy- 
lenisch ungesattigte Verbindungen eingesetzt, wobei keine mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen bzw. Vemetzer verwendet werden. 

15 ErfindungsgemaB geeignete monoethylenische Verbindungen sind: Styrol, Vinyltoluol, a-Methyl- 
styrol. Chlorstyrol, Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Methyhnethacrylat, Ethyhneth- 
acrylat, Methylacrylat, Ethylaciylat, Isopropyhnethacrylat, Butylacrylat, Butyhnethacrylat, Hexyl- 
naethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylhexyhnethacrylat, Decyhnethacrylat, Dodecyhnethacrylat, 
Stearyhnelhacrylat, und iso-Bomyhnethacrylat, Bevorzugt sind Styrol, Methylacrylat und Butyl- 

20 acrylat. Gut geeignet sind auch Mischungen unterschiedlicher monoethylenisch ungesattigter Ver- 
bindungen. 

Bei der Herstellung des unvemetzten Saatpolymerisates werden die oben genannten monoethy- 
lenisch ungesattigten Verbindung(en) in Anwesenheit euies nichtwassrigen Losungsmittel unter 
Verwendung eines Initiators polymerisiert. ErfindungsgemaB geeignete Losungsmittel sind Dioxan, 

25 Aceton, Acetonitril, Dimethylfonnamid und AUcohole. Bevorzugt siad Alkohole, iasbesondere 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol und tert.-Butanol. Gut geeig- 
net sind auch Mischungen verschiedener Losungsmittel, insbesondere Mischungen verschiedener 
Alkohole. Die Alkohole konnen auch bis zu 50 Gew.-% Wasser, bevorzugt bis zu 25 Gew.-% Was- 
ser enthalten. Bei Verwendung von Losungsmittelgemischen komien auch unpolare Losungsmittel, 

30 insbesondere Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan und Toluol in AnteUen bis zu 50 Gew.-% 
mitverwendet werden. 

Das Verhaltnis von monoethylenisch ungesattigten Verbindungen zu Losungsmittel betrSgt 1 : 2 
bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 15. 



wo 2005/075078 PCT/EP2005/000670 

-5- 

Die Herstellung des Saatpolymerisates gemaB Veifahrensschritt a) erfolgt vorzugsweise ia Anwe- 
senheit eines im L5sxmgsniittel gel5sten hochmolekularen Dispergienrdttels. 

Als hochmolekulare Dispergiemiittel sind nattirliche und synthetische makromolekulaxe Verbin- 
dungen geeignet Beispiele sind Cellulosederivate, wie Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydxoxy- 
5 propylcellulose, Polyvinylacetat, teilverseiftes Polyviaylacetat, Polyvinylpyrrolidon, Copoly- 
merisate aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, sowie Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid. Polyvinylpyrrolidon ist bevorzugt. Der Gehalt an hochmolekalarem Dispergiermittel be- 
tragt 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Losungsmittel. 

Zusatzlich zu den Dispergiermittein konnen auch ionische oder nicht ionische Tenside eingesetzt 
10 werden. Geeignete Tenside im Sinne der vorliegenden Erfindung sind z.B. Sulfobemsteinsaure- 
Natriumsalz, Methyltricaprylamaioniumchlorid oder ethoxylierte Nonylphenole. Bevorzugt werden 
ethoxyUerte Nonylphenole roit 4 bis 20 Ethylenoxideinheiten. Die Tenside konnen in Mengen von 
0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Losungsmittel verwendet werden. 

Fur die Herstellung des gemaB Verfahrensschritt a) herzustellenden Saatpolymerisates geeignete 
15 iaitiatoren sind Verbindungen, die bei TeniperaturerhShung fireie Radikale bilden, Beispielhaft 
seien genannt: Peroxyverbindungen wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis-(p-chlorben2oyl)- 
peroxid, Dicyclohexylperoxydicarbonat und tert,-Amylperoxy-2-ethylhexan, des weiteren Azover- 
bindungen wie 2,2'-Azobis(isobutyronitril) oder 2,2"-Azobis(2-methylisobutyronitril). Sofem das 
Losungsmittel einen Wasseranteil enthSlt, ist auch Natrium- oder KaUumperoxydisulfat als Initiator 
20 geeignet. 

Gut geeignet sind auch aliphatische Peroxyester, Beispiele hierfur sind tert.-Butylperoxyacetat, 
tert.-Butylperoxyisobutyrat, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyoctoat, tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, tert.-Amylperoxypivalat, tert.-Amylperoxyoctoat, 
tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Amylperoxyneodecanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)- 
25 2,5-dimethylhexan, 2,5-Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan, 2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2,5-dime- 
thylhexan, Di-tert.-butylperoxyazelat oder Di-tert.-amylperoxyazelat. 

Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 6,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 
5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die Summe der monoethylenisch 
ungesattigten Verbiadungen, angewendet. 

30 Gegebenenfalls kSnnen im L5sungsmittel losliche Inhibitoren eingesetzt werden. Beispiele fur ge- 
eignete Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyl- 
ether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Kondensationsprodukte aus Phenolen mit 
Aldehyden. Weitere organische Inhibitoren sind stickstofEhaltige Verbindungen wie z.B. Diethyl- 
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hydroxylamin oder Isopropylhydroxylaniiii. EifindungsgeniaB wird Resorcin als Inhibitor bevor- 
zugt. Die Koiizentration des Inhibitors betr^gt 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Summe der monoethylenisch nngesattigten Verbindungen. 

Die Polymerisationstemperatiir richtet sich nach der Zerfallstemperatur des Initiators, sowie nach 
5 der Siedetemperatur des LSsungsmittels und liegt typischerweise itn Bereich von 50 bis 150°C, 
vorzugsweise 60 bis 120°C. Es ist vorteilhaft, bei der Siedetemperatur des Losungsinittels imter 
standigem Riihren beispielweise mit einem Gitterriihrer zu polymerisieren. Es werden niedrige 
Rtihrgeschwmdigkeiten angewendet. Bei 4 Liter Laborreaktoren betrSgt die Ritogeschwindigkeit 
eines Gitterriihrers 100 bis 250 U/min, bevorzugt 100 U/min. 

10 Die Polymerisationszeit betragt im allgemeinen mehrere Stunden, z.B. 2 bis 30 Stunden. 

Die erfindungsgemaB gemaB Verfahrensschritt a) erzeugten Saatpolymerisate sind hoch mono- 
dispers und haben TeilchengroBen von 0,5 bis 20 [im, vorzugsweise 2,2 bis 15 /im. Die Teilchen- 
groBe lasst sich u.a. durch die Auswahl des Losungsmittels beeinfiussen. So Uefem hohere Alko- 
hole, wie n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol und tert.-Butanol groBere Teilchen als 
15 Methanol. Durch einen Anteil von Wasser oder Hexan im L5sungsmittel kaim die TeilchengroBe 
zu niedrigeren Werten verschoben werden. Bin Zusatz von Toluol vergroBert die TeilchengroBe. 

Das Saatpolymerisat kann durch herkonmiliche Methoden, wie Sedimentation, Zentrifugation oder 
Filtration isoliert werden. Zur Abtrennung des DispergierhUfsmittels wird mit Alkohol und/oder 
Wasser gewaschen und getrocknet. 

20 Die tm Verfahrensschritt a') einzusetzenden monoethylenisch ungesattigten Verbindungen suid: 
Styrol, Vmyltoluol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure wie 
Methyhnethacrylat, Ethylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Isopropyhnethacrylat, Butyl- 
acrylat, Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, Decyl- 
methacrylat, Dodecylmethacrylat, Stearylmethacrylat, und iso-Bomylmethacrylat. Bevorzugt sind 

25 Styrol, Methylacrylat und Butylacrylat. Gut geeignet sind auch Mischungen unterschiedlicher 
monoethylenisch ungesattigter Verbindungen. In einer bevorzugten AusfiihruQgsform des Ver- 
fahrensschritt a') erhoht man bei jeder Wiederholung den Anteil des Acrylmonomers. Zur 
Definition des Acryhnonomers sei auf den Verfahrensschritt b) verwiesen. 

Als obligatorisch im Monomerzulauf des Verfahrensschritt a') einzusetzende Mtiatoren kommen 
30 die unter Verfahrensschritt a) beschriebenen RadikalbUdner in Frage. Die Mtiatoren werden im all- 
gemeinen in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% bezogen auf den 
Monomerzulauf angewendet. SelbstverstandHch konnen auch Mischungen der vorgenannten 
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Radikalbildner eingesetzt werden, beispielsweise Mischxmgen von ioitiatoren mit unterschiedKcher 
Zerfallstemperatur, 

Das Gewichtsverhaltnis von Saatpolymerisat zu Monomerzulauf des Verfahrensschritt a') betragt 
1 : 1 bis 1 : 1000, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 30. 

5 Die Zugabe des Monomerzulaufs zum Saatpolymerisat des Verfahrensschritt a) bzw. eines vorge- 
schalteten Verfahrensschritt a') erfolgt im allgemeinen in der Weise, dass zu einer wassrigen 
Dispersion des Saatpolymerisats eine feinteilige wassrige Emulsion des Monomerzulaufs zugesetzt 
wird. Gut geeignet sind feinteilige Emulsionen mit mittleren TeilchengroBen von 1 bis 10 ^m, die 
mit Hilfe von Rotor-Stator-Mischem oder Mischstrahldusen xmter Verwendung von Emulgierhilfs- 
10 mitteln, wie z.B. Sulfobemsteinsaureisooctylester^Natriumsalz, hergestellt werden konnen. 

Die Bestandteile des Monomerzulaufs gemaB Verfahrensschritt a*) konnen zusamnaen oder auch 
individuell dem Saatpolymerisat zugegeben werden, wobei die einzelnen Bestandteile bei jedem 
Schritt in Form einer wie oben beschriebenen feinteiligen Emulsion zugegeben werden- MaB- 
gebend fur die vorliegende Erfindung ist die Zusammensetzung der Summe aller zudosierten 
15 organischen Phasen (Monomerzulauf). Es kaim vorteilhaft sein, im Falle einer Dosierung in meh- 
reren Dosierschritten die Gesamtinitiatormenge im ersten Dosierschritt zuzugeben. 

Die Zugabe des Monomerzulaufs im Verfahrensschritt a') kann bei Temperaturen unterhalb der 
Zerfallstemperatur des Initiators erfolgen, beispielsweise bei Raumtemperatur. Es ist vorteilhaft, 
die den Monomerzulauf enthaltende(n) Emulsion(en) unter Rlihren innerhalb eines langeren Zeit- 
20 raums, z.B. iimerhalb von 0,25 bis 5 Stunden zuzudosieren. Nach vollstandiger Zugabe der 
Emulsion(en) wird weiter nachgeriihrt, wobei der Monomerzulauf in die Saatpartikel eindringt. 
Giinstig ist eine Nachriahrzeit von 1 bis 15 Stunden. Die bei der HersteUung der Saatpolymerisat- 
Suspension und Monomergemisch-Emulsion verwendeten Wassermengen sind in grofien Grenzen 
unkritisch. Im allgemeinen werden 5 bis 50 %ige Suspensionen bzw. Emulsionen verwendet. 

25 Das erhaltene Gemisch aus Saatpolymerisat, Monomerzulauf und Wasser wird auch im Ver- 
fahrensschritt a') mit mindestens euiem Dispergierhilfsmittel versetzt, wobei natiirliche und 
synthetische wasserlosUche Polymere, wie z.B. Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
pyrrolidon, Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure oder Copolymerisate aus (Meth)acr5dsaure oder 
(Meth)acrylsaureestem geeignet sind. Sehr gut geeignet sind auch Cellulosederivate, insbesondere 

30 Celluloseester oder Celluloseether, wie CarboxymethylceUulose oder Hydroxyethylcellulose. Die 
Einsatzmenge der Dispergierhilfsmittel betragt im allgemeinen 0.05 bis 1 %, vorzugsweise 0.1 bis 
0.5 %, bezogen auf die Wasserphase. 
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Die Wasserphase des Verfalirenssclirittes a*) kaim dariiber hinaus ein Puffersystem enthalten, 
welches den pH-Wert der Wasserphase auf einen Wert zwischen 12 xind 3, vorzugsweise zwischen 
10 und 4 einstellt. Besonders gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat-, Acetat-, Citrat- oder 
Boratsalze. 

5 Es kann auch im Verfahrensschritt a') vorteilhaft sem, einen in der wassrigen Phase gelosten 
Inhibitor einzusetzen. Als Inhibitoren konnnen sowohl anorganische als auch organische StojBfe in 
Frage. Beispiele fiir anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie Hydroxylamin, 
Hydrazin, Natriimmitrit oder Kalimrmitrit. Beispiele fur organische Inhibitoren sind phenolische 
Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.- 
10 Butylbrenzkatechin oder Kondensationsprodukte aus Phenolen mit Aldehyden. Weitere organische 
Inhibitoren sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin oder Isopropylhy- 
droxylanun. Resorcin wird als Inhibitor erfindungsgemaB bevorzugt. Die Konzentration des 
Inhibitors betrSgt 5 bis 1000 ppm, vorzugsweise 10 bis 500 ppm, besonders bevorzugt 20 bis 
250 ppm, bezogen auf die wSssrige Phase. 

15 Unter erhohter Temperatur fiir den Verfahrensschritt a') im Sinne der vorliegenden Erfindung ver- 
steht der Fachmann eine Temperaturerhohung auf die Zerfallstemperatur des Initiators, im allge- 
meinen 60 bis 130 °C. Dadurch wird die Polymerisation des in die Saatpartikel eingequollenen 
Monomerzulaufs eingeleitet. Die Polymerisation dauert mehrere Stunden, z.B. 3 bis 10 Stunden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Zugabe des Monomer- 
20 zulaufs liber einen langeren Zeitrautn von 1 bis 6 Stunden bei einer Temperatur, bei der mindestens 
einer der verwendeten Mtiatoren aktiv ist Im Allgemeinen werden bei dieser Verfahrensweise 
Temperaturen von 60 bis 130°C, vorzugsweise 60 bis 95*^0 angewendet. 

Durch die mehrfache Wiederholung der Feed-Schritte, d.h. Zugabe von Monomerzulauf, Ein- 
quellen und Polymerisieren, sind letztendlich aus monodispersen Saatpolymerisaten mit Teilchen- 
25 gr5Ben von 0,5 bis 20 /xm unvemetzte monodisperse Saatpolymerisate mit TeilchengroBen von bis 
zu 300 [im zugSnglich. 

Nach der Polymerisation kann das monodisperse unvemetzte Saatperlpolymerisat aus Verfahrens- 
schritt a') mit den iibUchen Methoden z.B. durch Filtrieren oder Dekantieren isoliert und 
gegebenenfaUs nach einmaligem oder mehrmaligem Waschen getrocknet und falls gewiinscht ge- 
30 siebt und gelagert werden. 

Tm Verfahrensschritt b) wkd das Saatpolymerisat aus a) oder a*) mit emem Zulauf eines Acryl- 
monomers noit Initiator und Vemetzter versetzt. 
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ErfindungsgemaB enthalt der Monomerzulauf des Verfahrensschritt b) 30 bis 98,9 Gew .-% Acryl- 
monomer, vorzugsweise 50 bis 97,9 Gew.-% Acrylmonomer. Acrylmonomere im Sione dieser Er- 
findung sind Ester der AcrylsS-ure imd Methacrylsaure wie z.B. Methylmethacrylat, Ethyl- 
methacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 
5 Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Dodecylmeth- 
acrylat, Stearylmethacrylat, iso-Bomylmethacrylat, N.N'-Diinethylaminoethylacrylat, N,N'-Di- 
methylaininoethyhnethacrylat, Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, weiter Acrylnitril, Meth- 
acrylnitril, Acrylamid oder Methacrylamid. Bevorzugt sind Acrylnitril, Acrylamid, Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Butylacrylat und Glycidylmethacrylat. Gut geeignet sind auch Mischungen 
10 unterschiedlicher Acrylmonomere. 

la einer besonders bevorzugten Variante der vorliegenden Erfindung ist im Monomerzulauf des 
Verfahrensschritt b) kein Styrol vorhanden. Der Monomerzulauf des Verfahrensschritt b) kann aber 
gegebenenfalls weitere Comonomere enthalten. Als Comonomere eignen sich mit Acryl- 
monomeren copolymerisierbare Verbindungen, wie z.B. a-Methylstyrol, Ethylvinylether, Methyl- 
15 vinylether, tert-Butylvinylether, N-VinylpyrroUdone, N-Vinylpyridine, 2-Vinylpyridine und 4- 
Vinylpyridine. Die Menge an Comonomeren betragt 0 bis 68,9 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 
48,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf den zugesetzten aktivierten Monomerzulauf. 

ErfindungsgemaB enthalt der Monomerzulauf des Verfahrensschritt b) 1 bis 60 Gew.--% Vemetzer, 
bezogen auf den zugesetzten aktivierten Monomerzulauf Vemetzer sind Verbindungen mit zwei 

20 Oder mehr polymerisierbaren olefinischen Doppelbindungen im Molekiil, Beispielhaft seien ge- 
nannt Divinylbenzol, Allyhnethacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Tri- 
methylolpropantriacrylat, Butandioldivinylether, Diethylenglykoldivinylether oder Octadien. Di- 
vinylbenzol, Octadien oder Diethylenglykoldivinyletlier sind bevorzugt. Das Divinylbenzol kann in 
kommerziell verfiigbarer Qualitat, welche neben den Isomeren des Divinylbenzols auch Ethyl- 

25 vinylbenzole enthalt, eingesetzt werden. 

Die Vemetzermenge im Monomerzulauf des Verfahrensschritt b) betragt vorzugsweise 2 bis 30 
Gew-%, besonders bevorzugt 3 bis 18 Gew.-%, jeweils bezogen auf den zugesetzten aktivierten 
Monomerzulauf. 

Als obligatorisch im Monomerzulauf des Verfahrensschritt b) einzusetzende Ihitiatoren konmien 
30 die unter Verfahrensschritt a) beschriebenen Radikalbildner in Frage. Die initiatoren werden im 
allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-% bezogen auf den 
Monomerzulauf angewendet. SelbstverstSndlich konnen auch Mischungen der vorgenannten 
Radikalbildner eingesetzt werden, beispielsweise Mischungen von Ihitiatoren mit unterschiedlicher 
ZerfaUstemperatur, 
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Das Gewichtsverhaltfiis von Saatpolymerisat zu Monomerzulauf im Verfahrensschritt b) betragt 
1 : 1 bis 1 : 1000, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 30. 

Die Zugabe des Monomerzulaufs im Verfahrensschritt b) zum Saatpolymerisat aus a) oder a') er- 
folgt im allgemeinen in der Weise, dass zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats eine 
5 feinteilige wassrige Emulsion des Monomerzulaufs zugesetzt wird. Gut geeignet sind feinteilige 
Emulsionen mit mittleren TeilchengroBen von 1 bis 10 /im, die mit Hilfe von Rotor-Stator- 
Mischem oder Mischstrahldiisen unter Verwendung von Emulgierhilfsmittel, wie z.B. Sulfobem- 
steinsaureisooctylester-Natriumsalz, hergestellt werden konnen. 

Die Bestandteile des Monomerzulaufs im Verfahrensschritt b) koimen zusammen oder auch 
10 individuell dem Saatpolymerisat aus a) oder a') zugegeben werden, wobei die eiuzehien Bestand- 
teile bei jedem Schritt in Form einer wie oben beschriebenen feinteiligen Emulsion zugegeben 
werden. MaBgebend fiir die vorliegende Erfmdung ist die Zusammensetzung der Summe aller zu- 
dosierten organischen Phasen (Monomerzulauf). Es kann vorteilhaft sein, im FaUe einer Dosierung 
in mehreren Dosierschritten die Gesamtinitiatormenge im ersten Dosierschritt zuzugeben. 

15 Die Zugabe des Monomerzulaufs im Verfahrensschritt b) kann bei Temperaturen unterhalb der 
Zerfallstemperatur des Initiators erfolgen, beispielsweise bei Raumtemperatur. Es ist vorteilhaft, 
die den Monomerzulauf enthaltende(n) Emulsion(en) unter Riihren iimerhalb eines ISngeren Zeit- 
raums, z.B. innerhalb von 0,25 bis 5 Stunden zuzudosieren. Nach vollstandiger Zugabe der 
Emulsion(en) wird weiter nachgeriihrt, wobei der Monomerzulauf in die Saatpartikel eindringt. 

20 Gtinstig ist eine Nachruhrzeit von 1 bis 15 Stunden. Die bei der Herstellung der Saalpolymerisat- 
Suspension und Monomergemisch-Emulsion verwendeten Wassermengen sind in groBen Grenzen 
unkritisch. Ln allgemeinen werden 5 bis 50 %ige Suspensionen bzw. Emulsionen verwendet. 

Das erhaltene Gemisch aus Saatpolymerisat, Monomerzulauf und Wasser im Verfahrensschritt b) 
wird mit mindestens einem Dispergierhilfsmittel versetzt, wobei natiirliche und synthetische 

25 wasserlosliche Polymere, wie z.B. Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, PolyvinylpyrroUdon, Poly- 
acrylsaure, Polymethacrylsaure oder Copolymerisate aus (Meth)acrylsaure oder (Meth)acrylsaure- 
estem geeignet sind. Sehr gut geeignet sind auch CeUulosederivate, insbesondere Celluloseester 
Oder Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose oder Hydroxyethylcellulose. Die Einsatzmenge 
der Dispergierhilfsmittel im Verfahrensschritt b) betragt im allgemeinen 0.05 bis 1 %, vorzugs- 

30 weise 0.1 bis 0.5 %, bezogen auf die Wasserphase. 

Die Wasserphase des Verfahrensschritt b) kaim dariiber hinaus ein Puffersystem enthalten, welches 
den pH-Wert der Wasserphase auf eiaen Wert zwischen 12 und 3, vorzugsweise zwischen 10 xmd 4 
einsteUt. Besonders gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat-, Acetat-, Citrat- oder Borat- 
salze. 
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Es kam vorteilhaft sein, im Verfahxensschritt b) einen in der wassrigen Phase gelosten Inhibitor 
einzusetzen. Als Inhibitoren komtnen im Verfahrensschritt b) sowohl anorganische als auch 
organische Stoffe in Frage. Beispiele fur anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie 
Hydroxylamin, Hydrazin, Natriunmitrit oder Kaliunanitrit. Beispiele fiir organische Inhibitoren sind 
5 phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinomnononaelhylether, Resorcin, Brenz- 
katechin, tert.-Butylbrenzkatechin oder Kondensationsprodukte aus Phenolen nadt Aldehyden. 
Weitere organische Inhibitoren sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylanoin 
oder Isopropylhydroxylamin. Resorcin wird als Inhibitor erfindungsgen]^ bevorzugt. Die 
Konzentration des Inhibitors betragt 5 bis 1000 pnoi, vorzugsweise 10 bis 500 ppm, besonders be- 
10 vorzugt 20 bis 250 ppm, bezogen auf die wSssrige Phase. 

Unter erhohter Temperatur fur den Verfahrensschritt b) versteht der Fachmann eine Temperatur- 
erhehimg auf die Zerfallstemperatur des Initiators, im allgemeinen 60 bis 130°C. Dadurch wird die 
Polymerisation des in die Saatpartikel eingequollenen Monomerzulaufs eingeleitet. Die Poly- 
merisation dauert mehrere Stunden, z.B. 3 bis 10 Stunden. 

15 In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Zugabe des Monomer- 
zulaufs im Verfahrensschritt b) iiber einen langeren Zeitraimi von 1 bis 6 Stunden bei einer 
Temperatur, bei der mindestens einer der verwendeten Initiatoren aktiv ist. Im Allgemeinen werden 
bei dieser Verfahrensweise Temperaturen von 60 bis 130°C, vorzugsweise 60 bis 95°C ange- 
wendet. 

20 Durch den Verfahrensschritt b) sind aus monodispersen Saatpolymerisaten der Verfahrensschritte 

a) Oder a*) monodisperse acrylhaltige Perlpolymerisate bevorzugt mit Teilchengr5Ben von bis zu 
500 [xm zuganglich. Der Vergr56erungsfaktor ergibt sich dabei aus dem Polymerisationsumsatz 
und dem Gewichtsverhaltnis von Saatpolymerisat aus a) oder a*) zum Monomerzulauf des Ver- 
fahrensschritt b). 

25 Nach der Polymerisation kann das monodisperse acrylhaltige Perlpolymerisat aus Verfahrensschritt 

b) mit den tiblichen Methoden z.B. durch Filtrieren oder Dekantieren isoliert und gegebenenfalls 
nach einmaligem oder mehrmaligem Waschen getrocknet und falls gewimscht gesiebt und gelagert 
werden. 

Tm Verfahrensschritt c) werden die monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate als Ausgangs- 
30 stoffe zur Herstellung monodisperser lonenaustauscher eingesetzt. Die Umsetzung der Perlpoly- 
merisate zu lonenaustauschem kann nach bekannten Verfahren erfolgen. So werden schwachsaure 
Kationenaustauscher durch Hydrolyse der monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate aus Ver- 
fahrensschritt b) hergestellt. Geeignete Hydrolysemittel sind dabei starke Basen oder starke Sauren 
wie z. B. Natronlauge oder Schwefelsaure. 



wo 2005/075078 PCT/EP2005/000670 

-12- 

Nach der Hydrolyse wird das Reakdonsgemisch aus Hydxolyseprodukt tmd resflichem Hydxolyse- 
mittel auf Raumtemperatur abgekiihlt imd zunachst mit Wasser verdiiimt und gewaschen. 

Bei Verwendung von Natronlauge als Hydrolysemittel fallt der schwachsaure Kationenaustauscher 
in der Natrium-Form an. Filr manche Anwendungen ist es gunstig, den Kationenaustauscher von 
5 der Natrium-Form in die saure Form zu tiberfiihren. Diese Umladung erfolgt mit Schwefelsaure 
einer Konzentration von 5 bis 50 %, vorzugsweise 10 bis 20 %. 

Falls gewiinscht kami der erfindtmgsgemaB erhaltene schwachsaure Kationenaustauscher zur 
Reinigung mit entionisiertem Wasser bei Temperaturen von 70 bis 145°C, vorzugsweise von 105 
bis 130°C behaudelt werden. 

10 Schwachbasische Anionenaustauscher kOnnen beispielsweise dutch Umsetzung der nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren hergestellten monodispersen acxylhaltigen Perlpolymeaisate aus Ver- 
fahrensschritt b) mit einem Aminoalkohol oder einembiftmktionellen Amin hergestellt werden. Bin 
bevorzugter Aminoalkohol ist N-N'-Dimethyl-2-aminoethanoL Bin bevorzugtes bifunktionelles 
Amin ist (N-N*-Diniethyl)-3-aminopropylarDin („Amin Z"). 

15 Aus den schwachbasischen Anionenaustauschem k5nnen nach bekannten Verfahren starkbasische 
Anionenaustauscher durch Quatemierung mit Alkylierungsmittehi wie z.B. Methylchlorid herge- 
stellt werden. 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltenen monodispersen acrylhaltigen lonenaus- 
tauscher zeichnen sich durch eine hohe Monodispersitat und besonders hohe Stabihtat aus und sind 
20 ebenfalls wie die monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate gemaB Verfahrensschritt b) 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb auch monodisperse acrylhaltige lonenaus- 
tauscher erhaltlich durch 

a) Erzeugen eines unvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer TeilchengroBe von 
25 0,5 bis 20 fim durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethylenisch ungesattigter 

Verbindungen in Anwesenheit eiues nichtwassrigen Losungsmittels. 

b) Zusetzen eiaes Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats aus 
Verfahrensschritt a) in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei der Monomerzulauf 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 
30 1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 
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30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis za 49,9 Gew.-% dxxrch Styrol 
ersetzt werden konnen, 

Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Pol3anerisieren bei erhohter Temperatur zu 
vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt mit einer Teilchen- 
5 groBe von 5 bis 500 [im nnd 

c) Funkdonalisieren dieser vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate. 

Gegenstand der vorliegenden IBxTrndurxg sind aber auch monodisperse aciylhaltige lonenaus- 
tauscher erhSltlich durch 

a) Erzeugen eines unvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer TeilchengroBe von 
10 0,5 bis 20 iim durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethylenisch ungesattigter 

Verbindungen ia Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungsmittels, 

a*) Zusetzen von wenigstens einem Monomerzulauf zu einer wassrigen Dispersion des 
Saatpolymerisats aus Verfahrensschritt a) ia Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei 
dieser Monomerzulauf 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 95 bis 99,9 Gew.-% mono- 
15 ethylenisch ungesattigte Verbindungen enthalt, Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat 

und Polymerisieren zu unvemetzten monodispersen Saatpolymerisaten bei erhohter 
Temperatur, 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats aus 
Verfahrensschritt a*) in Anwesenheit ernes Dispergiermittels, wobei dieser Monomerzulauf 

20 0,1 bis 2 Gew."-% Initiator, 

1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch Styrol 
ersetzt werden konnen, 

Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat xmd Polymerisieren bei erhohter Temperatur zu 
25 vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt zu vemetzten 

monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten mit ehier TeilchengroBe von 5 bis 500 jLim 
und 

c) Funktionalisieren dieser vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate. 



Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind aber auch die monodispersen acrylhaltigen Perlpoly- 
30 merisate, bevorzugt mit einer TeilchengroBe von 5 bis 500 /wn, erhaltlich durch 
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a) Erzeugen eines imvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer TeilchengroBe von 
0,5 bis 20 [im durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethylenisch nngesattigter 
Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losimgsimttels, 

b) Zusetzen von wenigstens einem Monomerzulauf zu einer wassrigen Dispersion des Saat- 
polymerisats in Anwesenheit eines Dispergiermittels, der 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 

1 bis 60 Gew,-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthMt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch Styrol 
ersetzt werden konnen, 

Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhShter Temperatur. 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind auch monodisperse acrylhaltige Perlpolymerisate, 
bevorzugt mit einer TeilchengroBe von 5 bis 500 [im, erhSltlich durch 

a) Erzeugen eines unvemetzten monodispersen Saatpolymerisats nait eiuer TeilchengroBe von 
0,5 bis 20 [im durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethylenisch ungesattigter 
Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungsnoittels, 

a*) Zusetzen von wenigstens einem Monomerzulauf zu einer wassrigen Dispersion des 
Saatpolymerisats aus Verfahrensschritt a) in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei 
dieser Monomerzulauf 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 95 bis 99,9 Gew.-% mono- 
ethylenisch ungesattigte Verbiudungen enthalt, Einquellenlassen des Monomerzulaufs in 
die Saat und Polymerisieren zu einem unvemetzten monodispersen Saatpolymerisat bei 
erhohter Temperatur, 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats aus 
Verfahrensschritt a*) in Anwesenheit eines Dispergiermittels, der 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 

1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch Styrol 
ersetzt werden koimen, 

Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhohter Temperatur. 

Die erfindungsgemaB hergestellten monodispersen acrylhaltigen Anionenaustauscher werden ein- 
gesetzt 
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zur Entfemung von Anionen aus wassrigen oder organischen Losxmgen und deren 
Dampfen 

zur Entfemimg von Farbpartikeln aus wSssrigen oder organischen Losnngen nnd 
deren Dampfen 

zur Entfarbung und Entsalzung von Glucoselosungen, Molken, Gelatinediinn- 
briihen, Fruchtsaften, Fruchtmosten und Zuckem, bevorzugt von mono- oder 
Disacchariden, insbesondere Rohrzucker, Riibenzuckerlosungen, Fructose- 
losungen, beispielsweise in der Zuckerindustxie, Molkereien, Starke- und in der 
Pharmaindustrie, 

zur Entfemung von organischen Komponenten aus wassrigen Losungen, beispiels- 
weise von Hunainsauren aus Oberflachenwasser, 

Zur Abtreimung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie z.B, 
Antibiotika, Enzyme, Peptide und NuMeinsauren aus deren L5sungen, beispiels- 
weise aus Reakdonsgemischen und aus Fermentationsbrtihen, 

Zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch lonenaustauscher- 
chromatographie. 

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb auch 

Verfahren zur Entfemung von Anionen aus wassrigen organischen Losungen imd 
deren Dampfen oder Farbpartikeln aus wassrigen oder organischen Losungen und 
deren Dampfen unter Einsatz der erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen 
Anionenaustauscher. 

Verfahren zur Entfarbung und Entsalzung von Glucoselosungen, Molken, Gelatuie- 
dunnbriihen, Fruchtsaften, Fruchtmosten und Zuckem, bevorzugt von mono- oder 
Disacchariden, insbesondere Rohrzucker, Riibenzuckerlosungen, Fructose- 
losungen, beispielsweise in der Zuckerindustrie, Molkereien, StMrke- und in der 
Pharmaindustrie, unter Einsatz erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen 
Anionenaustauscher. 

Verfahren zur Entfemung von organischen Komponenten aus wassrigen L5sungen, 
beispielsweise von Huminsauren aus Oberflachenwasser, unter Einsatz der er- 
findungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Anionenaustauscher, 
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Verfahren zur Abtrennung und Reioigmig von biologisch wirksamen Komponenten 
wie z.B. Antibiotika, Enzyme, Peptide und NuMeinsauren aus deren Losungen, 
beispielsweise aus Reaktionsgemischen und aus Fennentationsbruhen, unter Ein- 
satz der erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Anionenaustauscher. 

5 - Verfahren zur Analyse des lonengehalts wSssriger L5sungen durch lonenaus- 

tauscherchromatographie, unter Einsatz der erfindxmgsgenaafien monodispersen 
acrylhaltigen Anionaustauscher. 

Weiterhin komen die eifindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Anionenaustauscher einge- 
setzt werden zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassem m der chenaischen Industrie und Elek- 
10 tronikindustrie. 

Weiterhin konnen die eriSndungsgenoafien monodispersen acrylhaltigen Anionenaustauscher in 
Kombination mit gelfbrmigen und/oder naakroporosen Kationenaustauschem zur Vollentsalzung 
wassriger Losungen, insbesondere in der Zuckerindustrie, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgenaaS hergestellten monodispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher werden in 
15 unterschiedlichen Anwendungen eingesetzt. So werden auch sie beispielsweise bei der Trink- 
wasseraufbereitung und zur chromatographischen Trennung von Glucose und Fructose eingesetzt. 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist deshalb die Verwendung der erfindungsgemaBen mono- 
dispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher 

zur Entfemung von Kationen, Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus 
20 wassrigen oder organischen Losungen, 

zur Enthartung im Neutralaustausch von wassrigen oder organischen Losungen, 

zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassem der chemischen Industrie, der 
Elektronik-Industrie und aus Kraftwerken, 

Zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie z.B. 
25 Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, beispiels- 

weise aus Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbriihen, 

Zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch lonenaustauscher- 
chromatographie. 

Die vorHegende Erfindung betrifft deshalb auch 
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Verfahxen zur Reiiiiguiig mid Aufarbeitung von Wassem der chemischen Ladustrie, 
der Elektxonik-Industrie imd aus Kraftwerken, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher einsetzt. 

Verfahren zur Entfemnng von Kationen, Farbpartikeln oder organischen Kom- 
5 ponenten ans wassrigen oder organischen Losungen, dadurch gekennzeichnet, dass 

man die erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher eiu- 
setzt. 

Verfahren zur Enthartung im Neutralaustausch von wassrigen oder organischen 
Losungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemaBen mono- 
10 dispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher emsetzt. 

Verfahren zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten 
wie Z.B. Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, 
beispielsweise aus Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbruhen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen 
15 Kationenaustauscher einsetzt. 

Verfahren zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch lonenaus- 
tauscherchromatographie, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsge- 
maBen monodispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher einsetzt. 

Die erfindungsgemaB hergesteUten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate gemaB Ver- 
20 fahrensschritt b), konnen auch in einer Vielfalt von Anwendungen eingesetzt werden, wie z.B. zur 
Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten aus deren Losungen, zur Ent- 
femung von Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus wassrigen oder organischen 
Losungen und als Trager fur organische Molekiile wie Chelatbildner, Enzyme und Antikorper. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Verwendung der erfindungsgemaBen mono- 
25 dispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate aus Verfahrensschritt b) 

Zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie z.B. 
Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, beispiels- 
weise aus Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbruhen, 



Zur Entfemung von Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus wassrigen 
30 oder organischen Losungen, 
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Als Trager fur organische Molekiile wie Chelatbildner, Enzyme tmd Antikorper, 
die entweder auf dem Trager adsorbiert werden oder durch Reaktion niit einer am 
Trager vorhandenen ftrnktionellen Gruppe kovalent oder ionisch fixiert werden. 

Die vorliegende Erfindnng betrifift deshalb auch 

Verfahren zur Abtrennnng und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten 
wie z.B. Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, 
beispielsweise aus Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbriihen, dadurch 
gekenazeichnet, dass man die erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen 
Perlpolymerisate gemafi Verfahrensschritt b) einsetzt, 

Verfahren zur Entfemung von Farbpartikeln oder organischen Komponenten aus 
wassrigen oder organischen L5sungen, dadurch gekeimzeichnet, dass noian die 
erfindungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate gemaB 
Verfahrensschritt b) einsetzt, 

Verfahren zur Bindung vpn organischen Molekulen wie Chelatbildner, Enzyme 
und Antikorper an einem TrSger, dadurch gekennzeichnet, dass man die er- 
findungsgemaBen monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate gemaB Ver- 
fahrensschritt b) als Trager eiusetzt. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

la) HersteUung des Saatpolymerisats 1 

In einem 4 Liter PlanschliffgefaB mit Gitterruhrer, Ktihler, Temperatuifiihler sowie Thennostat und 
5 Temperaturschreiber werden 2681,14 g Methanol, 205,71 g Polyvinylpyrrolidon K 30 der Firma 
Aldrich, 6,86 g Ethylmethacrylat und 336,00 g Methylmethacrylat vorgelegt. Die bei 100 U/min 
gertthrte Vorlage wird unter Stickstoff innerhalb von 1 Stunde auf 55°C geheizt. Dann wird eine 
Losung bestehend aus 10,29 g 2,2-Azobis(isobutyronitril) und 188,57 g Methanol hinzugefiigt. Das 
Monomergenusch wird 20 Stunden bei 55°C polymerisiert, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
10 Es entsteht Perlpolymerisat mit emem Durchmesser von 6 ^m. Das Produkt wird iiber Nacht sedi- 
mentiert. Dann wird die iiberstehende Losung abdekantiert. Das Sediment wird gewaschen, indem 
man es 2 mal in jeweils 2 Liter Methanol und 2 mal in jeweils 2 Liter entionisiertem Wasser auf- 
nimmt, verruhrt, sedimentiert und abdekantiert. AnschlieBend stellt man eine ca. 20 %ige wassrige 
Suspension her und bestimnat den Feststoffgehalt. Man erMlt eine Ausbeute von 85,5 %. 

15 lb) HersteUung des acrylhaltigen Perlpolymerisats 1 

In einem 4 Liter PlanschliffgefaB noit Gitterruhrer, Kiihler, Temperaturfiihler sowie Thermostat und 
Temperaturschreiber werden 332,01 g der in la) hergestellten 20,09 %igen Saatsuspension in 
801,49 g entionisiertem Wasser und 16,89 g 75 %iger Dioctyl sodium sulfosuccinate unter Riihren 
mit 150 U/nain und Stickstoffzufuhr homogenisiert. 

20 180,0 g Methylacrylat, 20,0 g Diethylendiglykoldivinylether und 2,67 g 75% iges Dibenzoylper- 
oxid werden mit Hilfe eines Ultraturrax 1 min mit 24 000 U/min in 100 g entionisiertem Wasser 
und 2,0 g 75 %igem Dioctyl sodium sulfosuccinate emulgiert. Diese werden mit 100 g entionisier- 
tem Wasser in die Vorlage gespiilt. Nach einer Quellzeit von 2 Stunden erhalt man Perlen von 
8,6 fim. Dies entspricht einer Effizienz von 63,3 %. Dann wird in 1 Stunde auf 80°C geheizt und 12 

25 Stunden bei 80°C polymerisiert. Dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der Gesamtansatz wird iiber 
Nacht sedimentiert, danach die iiberstehende L5sung abdekantiert. Das Sediment wird gewaschen, 
indem noan es 3 mal in 2 Liter entionisiertem Wasser aufaimmt, verriihrt, sedimentiert und abde- 
kantiert. Dann steUt man eine ca. 20 %ige Suspension her und bestimmt den Feststoffgehalt Die 
Ausbeute betragt 75,8 %. 
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Ic) Verseifen des acrylhaltigen Perlpolymerisats 1 

In einen/4 Liter Planschliffgef^ mit Gitterruhrer, Destillationsbrucke, Temperaturfiihler sowie 
Thermostat und Temperaturschreiber werden 549 g entionisiertes Wasser mit 366 g 50 %iger 
NaOH - Lsg bei 200 U/min vorgelegt. Unter Rtihren werden 150 g acrylhaltiges Perlpolymerisat 1 
5 portionsweise eingetragen. Man heizt innerhalb von 1,5 Stunden auf 100°C, Dann wird 6 Stunden 
bei dieser Temperatur geriihrt nnd danach auf Ranmtemperatur abgekiihlt. Das verseifte Produkt 
hat einen Durchmesser von 12,1 fim. Es wird mit entionisiertem Wasser auf 5 Liter aufgefullt, ab- 
setzen gelassen und abdekantiert. Das gauze wird wiederholt, bis der pH-Wert neutral ist ( im Bei- 
spiel 5 mal ). Man stellt eine ca. 20 %ige Suspension her und bestimmt den Feststoffgehalt. Die 
10 Ausbeute an monodispersen, schwachsauren Kationenaustauscher 1 in der Natriumform betrSgt 
99%. 

Uroladen des schwachsauren Kationenaustauschers 1 

472 g der in c) hergestellten 16,95 %igen Suspension werden in einem 4 Liter PlanschliffgefaB mit 
Gitterruhrer, Kiihler, Temperaturfiihler sowie Thermostat und Temperaturschreiber vorgelegt. Bei 

15 200 U/min werden 274,67 g 14,56 %ige Schwefelsaure - Lsg ( 6 % bzgl ges. w - Phase ) innerhalb 
von 6 Stunden zugetropft. Die Suspension wird iiber Nacht fur ca. 15 Stunden geriihrt. Das umgela- 
dene Produkt hat einen Durchmesser von lO/im. Es wird sedimentiert imd abdekantiert. Dann wird 
mit entionisiertem Wasser gewaschen. Auf 2 Liter auffuUen, sedimentieren und abdekantieren. Das 
ganze wird wiederholt, bis der pH-Wert neutral ist (im Beispiel 6 mal). Man stellt eine ca. 20 %ige 

20 Suspension her und bestimmt den Feststoffgehalt. Die Ausbeute betragt 63,2g. 

Beispiel 2 

2a) Herstellung des Saatpolymerisats 2 

la einem 4 Liter Dreihalskolben wurden 2400 g n-Butanol und 180 g Polyvinylpyrrolidon 
(Luviskol® K30) 60 min geriihrt, wobei erne homogene Lbsung erhalten wurde. Der Reaktor 

25 wurde dann mit einem Stickstoffstrom von 20 1/h gespiilt und es wurden unter weiterem Riihren bei 
150 rpm 300 g Styrol hmerhalb weniger MLnuten zugegeben. Der Reaktor wurde auf 80°C erhitzt. 
Bei Erreichen einer Temperatur von 71°C wurde eiae auf 40°C temperierte LQsung aus 3 g Azodi- 
isobuttersaure und 117 g n-Butanol auf einmal zugegeben. Die Riihrgeschwindigkeit wurde fiir 2 
Mm. auf 300 Upm erhoht. Nach Riickkehr auf 150 rpm wurde der Stickstoffstrom abgesteUt. Das 

30 Reaktionsgemisch wurde 20 h bei 80*^C gehalten. Danach wurde das Reaktionsgenusch auf Raum- 
temperatur abgekiihlt, das entstandene Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert, zweimal mit 
Methanol und zweimal mit Wasser gewaschen. Man erhielt auf diese Weise 2970 g einer wassrigen 
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Dispersion des Saatpolymerisats 2 mit einem Feststoffanteil von 10 Gew.-%. Die TeilchengroBe 
betrug 2,9 [im, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,29. 

2a'-l) Herstellung des Saatpolymerisats 2*-l 

In einem Kimsstoffbehalter wurde aus 300 g Styrol, 9,24 g 75Gew.-%iges Dibenzoylperoxid, 500 g 
5 Wasser, 3,62 g ethoxyliertes Nonylphenol (Arkopal® N060), 0,52 g Sulfobemsteiasanreisooctyl- 
ester-Natriumsalz und 2 g 3,3',3"5,5'5'*-hexa-tert-butyl-alpha, alpha', alpha"-(mesitylen-2,4,6- 
triyl)tri-p-kresol (Inhibitor Lrganox® 1330) mit einem Ultraturrax (3 Min. bei 13500 rpm) eine 
feinteilige Emulsion-I erzeugt. In einem 4 Liter Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 
20 1/h gespiilt wurde, wurde eine Losung aus 5 g Methylhydroxyethylcellulose in 2245 g entioni- 

10 siertem Wasser und 404 g wSssrige Dispersion aus 2a) eingefiillt. Bei Raumtemperatur wurde 
imter Ruhren die feinteilige Emulsion-I innerhalb von 3 Stunden nadt konstaater Geschwindigkeit 
zugepumpt. Der Ansatz wurde dann weitere 13 Stunden bei Raumtemperatur belassen und daon 9 
Stunden auf 80°C erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, das 
entstandene Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert, zwetmal mit Methanol und zweimal mit 

15 Wasser gewaschen und in Wasser dispergiert. Man erhielt auf diese Weise 1300 g einer wassrigen 
Dispersion des Saatpoljonerisats 2*-l mit einem Feststoffanteil von 22,6 Gew.-%. Die Teilchen- 
groBe betrug 6,6 /wn, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,33. 

2a'-2) HersteUung des Saatpolymerisats 2'-2 

Der Schritt 2a -1 wurde wiederholt, allerdings wurden eingesetzt: 

20 - eine Emulsion-U hergesteUt analog Emulsion-I mit einem Gemisch aus 200 g Styrol und 100 g 
Methylacrylat 

170 g der Dispersion aus 2a*~l) 

Das entstandene Perlpol5anerisat wurde viermal mit Wasser gewaschen und in Wasser dispergiert. 
Man erhielt 1420 g etaer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats 2 '-2 mit einem Feststoffanteil 
25 von 9,9 Gew.-%. Die TeilchengroBe betrug 10,6 /im, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,37. 

2a'-3) Herstellung des Saatpolymerisats 2'-3 

Der Schritt 2a* wurde wiederholt, allerdings wurden: 



30 



eine Emulsion-Hi hergestellt analog Emulsion-I mit einem Gemisch aus 100 g Styrol und 200 g 
Methylacrylat und 

404 g der Dispersion aus 2a'-2) eingesetzt, 
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die Emulsion-m wurde wahrend Herstellung und Dosierung auf 0 bis 5°C gehalten und der Ansatz 
wurde nach Ende der Dosierung 14 h bei Raumtemperatur belassen und 7 h anf 80°C erhitzt. 

Das entstandene Perlpolymerisat wurde viemial mit Wasser gewaschen und in Wasser dispergiert. 
Man erhielt 1370 g einer wSssrigen Dispersion des Saatpolymerisats 2 '-3 mit einem FeststoffanteH 
5 von 9,1 Gew.-%. Die TeilchengroBe betrag 21 jttm, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,41. 

2b) Herstellung des acrylhaltigen Perlpolymerisats 2 

In einem Kunststoffbehalter wurde bei einer Temperatur zwischen 0 und 5°C aus 285 g Methyl- 
acrylat, 15 g Diethylenglykoldivinylether, 0,03 g Hydrochinon, 9,24 g Dibenzoylperoxid, 500 g 
Wasser, 3,62 g ethoxyUertes Nonylphenol (Arkopal® N060), 0,52 g Sulfobemsteinsaureisooctyl- 
10 ester-Natriumsalz und 2 g 3,3\3*'5,5'5"-hexa-tert-butyl-alpha, alpha', alpha* '-(mesitylen-2,4,6- 
triyl)txi-p-kresol (Inhibitor Irganox® 1330) nait einem Ultratuirax (3 Min. bei 10000 rpm) eiae 
feinteilige Emulsion-IV erzeugt. 

In einem 4 Liter Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 Uh gespiilt wurde, wurde 
eine Losung aus 10 g MethylhydroxyethylceUidose in 2245 g entionisiertem Wasser, 440 g 

15 wassrige Dispersion aus 2a'-3) und 460 g entionisiertes Wasser eingefiillt. Bei Raumtemperatur 
wurde unter Ruhren die zwischen 0 und 5°C gehaltene feinteilige Emulsion-IV innerhalb von 3 
Stunden mit konstanter Geschwindigkeit zugepumpt. Der Ansatz wurde dann weitere 14 Stunden 
bei Raumtemperatur belassen und dann 5 Stunden auf 80°C erhitzt. Danach wurde das Reaktions- 
gemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, das entstandene Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert, 

20 zweimal mit Methanol und zweimal mit Wasser gewaschen und in Wasser dispergiert. Man erhielt 
auf diese Weise 622 g einer wassrigen Dispersion des acrylhaltigen Perlpolymerisats 2 mit einem 
FeststoffanteU von 26,2 Gew.-%. Die Teilchengr5Be betrug 39 [im, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,44. 

2c) Hydrolyse zu schwachsaurem Kationenaustauscher 2 

681 g der wassrigen Dispersion aus 2b) wurden abfiltriert und mit 580 ml entionisiertem Wasser in 
25 einem 41 Dreihalskolben eingefiillt. Der Ansatz wurde unter Ruhren (100 rpm) auf Riickfluss 
erhitzt. Es wurden dam innerhalb 2 h 256 g, danach innerhalb 75 Min. 1280 g einer 50 %igen 
Natriumhydroxidlosung zugegeben. Dabei wurde der Ansatz durch geeignete Erhohung der Tem- 
peratur am Riickfluss gehalten. Die Reaktionszeit betmg insgesamt 7 h. Nach Ende der Dosierung 
wurden 230 ml Wasser abdestilliert. Die Endtemperatur betrug 120°C. Danach wurde das Reak- 
30 tionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, die zahfliissige Dispersion mit 5 Liter Wasser 
verdlinnt und die Kationenaustauscherperlen auf einem Sieb reichlich nait Wasser gewaschen. Der 
erhaltene Kationenaustauscher in der Natrium-Form wurde mit 3 Liter 6 %iger Schwefelsaure in 
die H-Form iiberfiihrt und auf einem Sieb mit entionisiertem Wasser zur Neutralitat gewaschen. 
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Nach Absaugen auf einer Nutsche erhielt maa 660 g feinteilige, schwachsaure, wasserfeuchte 
Kationenaustauscherperlen in der H-Form. Der Feststoffgehalt betrag 23 %, die Teilchengr5fie 
betxug 50 ixm, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,29. Der Gehalt an schwachsauren Gruppen betrug 
2,12 mmol pro ml feuchtem Harz. 

5 Beispiel 3 

Ausgehend von der wassrigen Dispersion aus 2a'-3) wurde wie folgt veifahren: 
3b) Herstellung des acrylhaltigen Perlpolymerisats 3 

In einem Kunststoffbehalter wurde aus 285 g AcryMtril, 15 g Diethylenglykoldivinylether, 9,24 g 
Dibenzoylperoxid, 500 g Wasser, 4,50 g ethoxyliertes Nonylphenol (Arkopal® N060), 0,80 g 
10 Sulfobernsteinsaureisooctylester-Natriuinsalz und 6 g 3,3%3"5,5'5'*-hexa-tert-butyl-alpha, alpha', 
alpha"-(raesitylen-2,4,6-triyl)tri-p-kresol (Inhibitor Irgaaox® 1330) mit einem Ultxaturrax (3 Min. 
bei 10000 rpm) eine feinteilige Emulsion-V erzeugt. 

In einem 4 Liter Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 1/h gespiilt wurde, wurde 
eine Losung aus 10 g Methylhydroxyethylcellulose in 2245 g entionisiertem Wasser, 440 g 

15 wassrige Dispersion aus 2a*-3) und 460 g entionisiertes Wasser eingefullt. Bei Raumtemperatur 
wurde unter Ruhren die feinteilige Emulsion-V innerhalb von 3 Stunden mit konstanter Geschwin- 
digkeit zugepumpt. Der Ansatz wurde dann weitere 14 Stunden bei Raumtemperatur belassen und 
dam 6 Stunden auf 80°C erhitzt, Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt, das entstandene Polymerisat durch Zentrifugieren isoHert, zweimal mit Dimethylformamid 

20 imd zweimal mit Wasser gewaschen und in Wasser dispergiert. Man erhielt auf diese Weise 761 g 
einer wassrigen Dispersion des acrylhaltigen Perlpolymerisats 3 wit einem Feststoffanteil von 12,9 
Gew.-%. Die TeUchengroBe betrug 43 [xm, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,38. 

3c) Hydrolyse zu schwachsauremKationenaustauscher 3 

711 g der Dispersion aus 3b) wurden abfiOltriert und rmt 300 ml entionisiertem Wasser in einem 4 
25 Liter Dreihalskolben eingefullt. Der Ansatz wurde unter Riihren (100 rpm) auf Rlickfluss erhitzt. 
Es wurden dann innerhalb 2 h 132 g, danach innerhalb 75 Min. 638 g einer 50 %igen Natrium- 
hydroxidlosung zugegeben. Dabei wurde der Ansatz durch geeignete Erhohung der Temperatur am 
Riickfluss gehalten. Die Reaktionszeit betrug insgesamt 7 h. Nach Ende der Dosierung wurden 
450 ml Wasser abdestiHiert. Die Endtemperatur betrug 120 °C. Danach wurde das Reaktions- 
30 gemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, die zahflussige, helle Dispersion mit 5 Liter Wasser ver- 
dunnt und die Kationenaustauscherperlen auf einem Sieb reichUch mit Wasser gewaschen. Der er- 
haltene Kationenaustauscher in der Natrium-Form wurde mit 3 Liter 6%iger Schwefelsaure in die 
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H-Foim iiberfuhrt und auf einem Sieb mit entionisierteni Wasser zur Neutralitat gewaschen. Nach 
Absaugen auf eiaer Nutsche erhielt man 550 g feinteilige, schwachsaure, wassexfeuchte Kationen- 
austauscherperlen in der H-Form. Der Feststoflfgehalt betrug 22 %, die TeilchengrSfie betrug 
50 /xm, 0 (9O)/0 (10) betrug 1,42. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung monodisperser acrylhaltiger lonenaustauscher, dadurch gekem- 
zeichnet, dass man 

a) ein unvemetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer TeilchengroBe von 0,5 
bis 20 jJim dnrch radikalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungsmittels er- 
zeugt, 

b) zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats in Anwesenheit eines Disper- 
giermittels einen Monomerzulauf zusetzt, der 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 

1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch Sty- 
rol ersetzt werden k5nnen, 

den Monomerzulauf in die Saat einquellen lasst imd bei erhohter Temperatur zu 
vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt mit einer 
TeilchengroBe von 5 bis 500 /xm, polymerisiert und 

c) diese vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate durch Funktiona- 
Usierung in monodisperse.acrylhaltige lonenaustauscher iiberfuhrt. 

2. Monodisperse, acrylhaltige lonenaustauscher, erhaltlich durch 

a) Erzeugen eines unvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer Teilchen- 
groBe von 0,5 bis 20 [im durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethy- 
lenisch ungesattigter Verbindxmgen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losimgs- 
mittels, 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saat- 
polymerisats in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei der Monomerzulauf 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 

1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch 
Styrol ersetzt werden koimen. 
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Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhohter Temperatur zu 
vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt mit eiaer Teilchen- 
groBe von 5 bis 500 [im, und 

c) Funktionalisieren dieser vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate, 

5 3. Monodisperse, acrylhaltige Perlpolymerisate, bevorzugt mit einer TeilchengroJBe von 5 bis 
500 jLtm, erhaltlich dnrch 

a) Erzeugen eines nnvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer Teilchen- 
groBe von 0,5 bis 20 fim durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethyle- 
nisch ungesattigten Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungs- 

10 mittels, 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saatpoly- 
merisats aus Verfahrensschritt a) in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei 
der Mononaerzulauf 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 
15 1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acryhnonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch 
Styrol ersetzt werden konnen, und 

Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhohter Temperatur. 

4. Verfahren zur Herstellung monodisperser acrylhaltiger lonenaustauscher, dadurch gekeim- 
20 zeichnet, dass man 

a) ein unvemetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer TeilchengroBe von 0,5 
bis 20 (im durch radikalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch xmge- 
sattigten Verbmdungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungsmittels er- 
zeugt, 

25 a') zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats aus a) in Anwesenheit eines 

Dispergiermittels wenigstens einen Monomerzulauf zusetzt, der 0,1 bis 5 Gew.-% 
Initiator und 95 bis 99,9 Gew.-% monoethylenisch ungesattigte Verbindungen aber 
keinen Vemetzer enthalt, Einquellenlassen des Monomerzulaufs in die Saat und 
polymerisieren. 



30 



b) 



zu einer wassrigen Dispersion des Saatpolymerisats aus Verfahrensschritt a') in 
Anwesenheit eines Dispergiermittels einen Monomerzulauf zusetzt, der 
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0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 

1 bis 60 Gew.-% Vemetzer tind 

30 bis 98,9 Gew.-% Acrylmonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch Sty- 
rol ersetzt werden konnen, 

5 den Monomerzulauf in die Saat einquellen lasst und bei erhohter Temperatur zu 

vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt mit einer 
TeilchengroBe von 5 bis 500 /xm, polymerisiert und 

c) diese vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate durch Funktiona- 
lisierung in monodisperse acrylhaltige lonenaustauscher iiberfuhrt. 

10 5- Monodisperse, acrylhaltige lonenaustauscher, erhaltlich durch 

a) Erzeugen eines unvemetzten monodispersen Saalpolymerisats mit einer Teilchen- 
grofie von 0,5 bis 20 iim durch radikalisch initiierte Polymerisation monoethy- 
lenisch ungesattigter Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwassrigen LQsungs- 
mittels, 

15 a*) Zusetzen von wenigstens einem Monomerzulauf zu einer wassrigen Dispersion des 

Saatpolymerisats aus a) in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei dieser 
Monomerzulauf 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 95 bis 99,9 Gew.-% mono- 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen aber keinen Vemetzer enthalt, Einquellen 
lassen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisation zu einem vemetzten 

20 monodispersem Perlpolymerisat bei erhohter Temperatur, 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saatpoly- 
merisats aus Verfahrensschritt a*) in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei 
der Monomerzulauf 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 
25 1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acryhnonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch 
Styrol ersetzt werden k5nnen, 

Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhohter Temperatiu: zu 
vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisaten, bevorzugt ndt einer Teilchen- 
30 groBe von 5 bis 500 /Am, und 



c) Funktionalisieren dieser vemetzten monodispersen acrylhaltigen Perlpolymerisate. 



wo 2005/075078 



-28- 



PCT/EP2005/000670 



6. Monodisperse, acrylhaltige Perlpolymerisate, bevorzugt roit einer TeilchengroBe von 5 bis 
500 fxm, erhaltlich durch 

a) Erzeugen eines tmvemetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer Teilchen- 
groBe von 0,5 bis 20 fim dnrch radikalisch initiierte Poljmierisation monoethyle- 

5 nisch ungesattigten Verbindnngen in Anwesenheit eines nichtwassrigen Losungs- 

mittels, 

a*) Zusetzen von wenigstens einem Monomerzulauf zu einer wassrigen Dispersion des 
Saatpolymerisats aus Verfahrensschritt a) in Anwesenheit eines Dispersionsmittels, 
wobei der Monomerzulauf 0,1 bis 5 Gew.-% Initiator und 95 bis 99,9 Gew.-% 
10 monoethylenisch ungesattLgte Verbindungen aber keinen Vemetzer enthalt. Em- 

quellenlassen des Monomerzulaufs in die Saat und polymerisieren zu einem unver- 
netzten Perlpolymerisat bei erhohter Temperatur. 

b) Zusetzen eines Monomerzulaufs zu einer wassrigen Dispersion des Saatpoly- 
merisats aus Verfahrensschritt a') in Anwesenheit eines Dispergiermittels, wobei 

15 dieser Monomerzulauf 

0,1 bis 2 Gew.-% Initiator, 

1 bis 60 Gew.-% Vemetzer und 

30 bis 98,9 Gew.-% Acryhnonomer enthalt, wovon bis zu 49,9 Gew.-% durch 
Styrol ersetzt werden k5nnen, und 

20 Einquellen des Monomerzulaufs in die Saat und Polymerisieren bei erhbhter Temperatur. 

7. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Monomer- 
zulauf im Verfahrensschritt b) in Form einer feinteiligen wassrigen Emulsion zugegeben 
wird. 

8. Monodisperse acrylhaltige Perlpolymerisate gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass im Verfahrensschritt a) als monoethylenische Verbindung Styrol und im Verfahrens- 
schritt a*)zumindest ein Monomerzulauf zwischen 20 und 49,9 % Styrol enthalt. 

9. Verfahren zur Herstellung monodisperser schwachsaurer Kationenaustauscher, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Verfahrensschritt c) der Anspriiche 1 und 4 die monodispersen, 
acrylhaltigen Perlpolymerisate aus Verfahrensschritt b) mit starken Basen oder starken 

30 Sauren hydrolysiert werden. 
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10. Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauschem, dadxirch gekeimzeichnet, dass die 
nach Verfahrensschritt b) der Anspruche 1 und 4 erhaltenen monodispersen, acrylhaltigen 
Perlpolymerisate im Verfahrensschritt c) mit Diaminen oder Aminoalkoholen umgesetzt 
werden. 

11. Verwendung der monodispersen acrylhaltigen Kationenaustauscher, erhaltlich nach 
Anspruch 9 

zur Entfemung von Kationen, Farbpartikehi oder organischen Komponenten aus 
wassrigen oder organischen L5sungen, 

zur Enthartung im Neutralaustausch von wassrigen oder organischen Losungen, 

zur Reinigung imd Aufarbeitung von Wassem der chemischen Industrie, der Elek- 
tronik-Ihdustrie und aus Kraftwerken, 

zur EntfSrbung und Entsalzung von Molken, Gelatinedunnbriihen, FruchtsSften, 
Fruchtmosten und wassrigen L5sungen von Zuckem, 

Zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie z.B. 
Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsauren aus deren Losungen, beispiels- 
weise aus Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbriihen, 

Zur Analyse des lonengehalts wassriger Losungen durch lonenaustauscher- 
chromatographie. 

12. Verwendung der monodispersen, acrylhaltigen Anionenaustauscher, erhaltlich nach 
Anspruch 10 

zur Entfemung von Anionen aus wassrigen oder organischen Losungen und deren 
Dampfen 

zur Entfemung von Farbpartikeln aus wassrigen oder organischen Losungen und 
deren Dampfen, 

zur Entfarbung und Entsalzung von Glucosel5sungen, Molken, Gelatinediinn- 
briihen, Fmchtsaften, Fruchtmosten und Zuckem, bevorzugt von mono- oder 
Disacchariden, insbesondere Rohrzucker, Riibenzuckerlosungen, Fmctoselo- 
sungen, 

zur Entfemung von organischen Komponenten aus wassrigen Losungen, bei- 
spielsweise von Huminsauren aus Oberflachenwasser, 
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zur Abtremimg und Reinigung von biologisch wirksamen Komponenten wie z,B. 
Antibiotika, Enzyme, Peptide und Nukleinsanren aus deren Losungen, beispiels- 
weise aus Reaktionsgencdschen und aus Fermentationsbruhen, 

zur Analyse des lonengehalt's wassriger Losungen durch lonenaustauscher- 
chronaatographie. 

13. Verwendung der monodispersen, acrylhaltigen Perlpolymerisate, erhaltUch nach Anspruch 
3 Oder 6 

zur Abtrennung und Reinigung von biologisch wirksamen Konaponenten wie z.B. 
Antibiotika, Enzyme, Peptide und NuMeinsauren aus deren Losungen, beispiels- 
weise aus Reaktionsgemischen und aus Fermentationsbriihen, 

zur Entfemung von Farbpartikeln oder orgardschen Komponenten aus wassrigen 
Oder organischen L5sxmgen,. 

als Trager fiir organische Molekiile wie Chelatbildner, Enzyme und Antikorper. 



